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(54) Title: MICROCAPSULE FORMULATIONS 

(54) Bezeichnung: MIKROKAPSEL-FORMULIERUNGEN 



^ (57) Abstract: The invention relates to novel microcapsule formulations consisting of A) a particulate disperse phase of microcap- 
^3 sules, which have shells consisting of polyurea and/or polyurethane with average layer thicknesses of between 5 and 20 nm and at 
^ least one penetration promoter as a capsule filler, in addition to optional additives and B) a suspension, which contains at least one 
!S solid, agrochemical active agent, additives, water and optionally one or more agrochemical active agents that are liquid at an ambient 
^ temperature. The invention also relates to a method for producing said microcapsule formulations and to the use thereof for applying 
ON agrochemical active agents. 
ON 

(57) Zusammenfassung: Neue Mikrokapsel-Formulierungen aus A) einer teilchenformigen, dispersen Phase von Mikrokapseln, 
2 dic Hullen aus Polyharnstoff und/oder Polyurethan in mittleren Schichtdicken zwischen 5 und 20 nm aufweisen und als Kapselful- 

lung mindestens cincn Pcnctrationsfordcrcr sowic gcgcbcncnfalls Zusatzstoffc cnthaltcn, und B) cincr Suspension, die mindestens 
Q cincn festen, agrochcmischcn Wirkstoff, Zusatzstoffc, Wasscr und gcgcbcncnfalls cincn odcr mchrcrc bci Raumtcmpcratur flussigc, 




agrochcmischc Wirkstoffc cnthalt, cin Vcrfahrcn zur Hcrstcllung dicscr Mikrokapsel-Formulierungen und dcrcn Vcrwcndung zur 
Applikation von agrochcmischcn Wirkstoffcn. 
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Mikrokapsel-Formulierungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Mikrokapsel-Formulierungen, ein Verfahren 
5 zu deren Herstellung und deren Verwendiuig zur Applikation von agrochemischen 
Wirkstoffen. 

Es ist bereits bekannt, die biologische Wirksamkeit von agrochemischen Wirkstoffen 
dadurch zu steigern, dass man anwendungsfertige Spritzbriihen von agrochemischen 

10 Wirkstoffen mit Penetxationsforderern oder Formulierungen von Penetrationsfor- 
derern versetzt und diese Gemische dann ausbringt. Nachteilig an diesem Verfahren 
ist jedoch, dass die Komponenten unmittelbar vor der Applikation vennischt werden 
raiissen. Eine gleichmaBige Verteilung des Penetrationsforderers in der Zubereitung 
ist dabei nicht immer gewahrleistet. Auflerdem ist die exakte Dosierung der Kompo- 

15 nenten arbeitsaufwendig. 

Weiterhin sind schon Pflanzenbehandlungsmittel beschrieben worden, die neben den 
agrochemischen Wirkstoffen und iiblichen Zusatzstoffen auch Penetrationsforderer in 
der Formulierung enthalten. Zubereitungen dieses Typs weisen aber haufig eine fur 
20 praktische Zwecke unzureichende Stability auf. So wird in vielen Fallen beobachtet, 

i 

dass sich grofiere WirkstofiEkristalle bilden und dadurch die Ausbringung der Spritz- 
briihen beeintrachtigt oder ganz unmoglich gemacht wird. 

Es wurden nun neue Mikrokapsel-Formulierungen gefunden, bestehend aus 

25 

A) einer teilchenformigen, dispersen Phase von Mikrokapseln, die 



30 



• Hiillen aus Polyhamstoff und/oder Polyurethan in mittleren Schicht- 
dicken zwischen 5 und 20 nm aufweisen und 
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• als Kapselflfllung 

- mindestens einen Penetrationsforderer sowie 

- gegebenenfalls Zusatzstoffe 

enthalten, 

und 

B) einer Suspension, die 



• mindestens einen festen, agrochemischen Wiifcstoff, 

• Zusatzstoffe, 

• Wasser und 

• gegebenenfalls einen oder mehrere bei Raumtemperatur fliissige, 
1 5 agrochemische Wirkstoffe 



enthalt 



Weiterhin wurde gefunden, dass sich erfindungsgemMJJe Mikrokapsel-Formulierun- 
20 gen herstellen lassen, indem man 

a) in einem ersten Schritt ein Gemisch aus 

• mindestens einem Penetrationsforderer, 
25 • mindestens einem Poly-Isocyanat aus der Gxuppe der aliphatischen 

Isocyanate, aromatischen Isocyanate, cycloaliphatischen Isocyanate 
imd/oder dem Isocyanat der Foimel 
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O 

OCIHCH^^A^jCHjVNCO 



CO 



und 

5 • gegebenenfalls Zusatzstoffen 

in einer wassrigen Phase aus 

• einem oder mehreren Schutzkolloiden, 
10 • Wasserund 

• gegebenenfalls einem oder mehreren Emulgatoren 

dispergiert, 

15 b) der dabei anfallenden Mischung in einem zweiten Schritt mindestens ein 
Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Aminoalkohol zufiigt, 
und 

c) die erhaltene Mikrokapsel-Dispersion in einem dritten Schritt gegebenenfalls 
20 ganz oder teilweise von der fliissigen Phase befreit und dann mit einer Sus- 

pension aus 

• mindestens einem festen, agrochemischen Wirkstoff, 

• Zusatzstoffen und 

25 • gegebenenfalls einem oder mehreren bei Raumtemperatur fltissigen, 

agrochemischen Wirkstoffen 



verriihrt. 
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AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindimgsgemMfien Mikrokapsel-Fonnulierun- 
gen sehr gut zur Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf Pflan- 
zen und/oder deren Lebensraum geeignet sind. 

5 Schliefilich wurde gefunden, dass sich Mikrokapsel-Zubereitungen, die 

• Hiillen aus Polyhanistoff und/oder Polyurethan in mittleren Schichtdicken 
zwischen 5 und 20 nru aufweisen und 

10 • als Kapselfullung 

- mindestens einen Penetrationsfbrderer sowie 

- gegebenenfalls Zusatzstoffe 

enthalten, 

15 

gegebenenfalls im Gemisch mit 

• einem oder mehreren Verdunnungsmitteln und/oder 

• Zusatzstoffen 

20 

sehr gut zur Verbesserung der Wirksamkeit von Pflanzenbehandlungsmitteln ver- 
wenden lassen. 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulienmgen 
25 eine deutlich bessere und schnellere BioverfUgbarkeit der enthaltenen agroche- 
mischen Wirkstoffe als entsprechende Wirkstoff-Suspensionen, in denen keine 
PenetrationsfBrderer vorhanden sind. Aufgrund des vorbekannten Standes der Tech- 
nik war anzunehmen, dass sich die Aktivitat der Penetrationsfbrderer nur dann voll 
entfalten kann, wenn sie in den Formulierungen frei verfugbax sini Im Gegensatz zu 
30 den Erwartungen sind jedoch auch die mikroverkapselten Penetrationsfbrderer in der 
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Lage, die Bioverfugbarkeit von agrochemischen Wirkstoffen in gleichem Mafie zu 
erhohen. 



Die erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen zeichnen sich durch eine 
5 Reihe von Vorteilen aus. So konnen die Kombipraparate aus mikroverkapseltem 
Penetrationsforderer und Wirkstoff-Suspension bereits vom Hersteller in anwen- 
dungsfertiger Form in den Handel gebracht werden. Das tntihsame Ansetzen einer 
Tankmischung unmittelbar vor der Ausbringung ist nicht erforderlich. Giinstig ist 
auflerdem, dass die erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen auch bei Lage- 
1 0 rung unter Praxisbedingungen stabil sind. 

Die erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formiilierungen sind durch die in der dispersen 
Phase vorhandenen Mikrokapseln und die in der Suspension enthaltenen Bestandteile 
charakterisiert. 

15 

Bei den Htillen der Mikrokapseln in den erfindungsgemaBen Formulierungen handelt 
es sich um Polyharnstoffe und/oder Polyurethane die durch Reaktion von einem oder 
mehreren Poly-Isocyanaten mit Diaminen, Polyaminen, Dialkoholen, Polyalkoholen 
und/oder Aminoalkoholen entstehen. 

20 

Als Isocyanate kommen dabei aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di- 
bzw. Polyisocyanate sowie das Isocyanat der Formel 



00 



25 

in Betracht. 
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Beispielhaft genannt seien 

Hexan- 1 ,6-diisocyanat, 
4,4'-Methylen-bis-cyclohexyl-isocyanat, 
5 Toluylen-diisocyanat, 

2H-l,3,5-Oxadiazin-2A6<3H 3 5H)-trion-3,5-bisK6-isocyanato-hex-l-yl) For- 
melQ, 

Diphenylmethan-diisocyanat sowie Isomere und hfiherfimktionelle Homologe davon. 

10 Als Reaktionskomponenten in Frage kommende Amine sind vorzugsweise alipha- 
tische und cycloaliphatische primare und sekundare Diamine und Polyamine. Als 
Beispiele genannt seien: 

Ethylendiamin-(1,2), Diethylentriamin, Triethylentetramin, Bis-(3-aminopropyl)- 
15 amin, Bis-(2-methylaminoethyl)-methylamin, 1,4-Diamino-cyclohexan, 3 -Amino- 1- 
methylaminopropan, N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)-amin, 1,4-Diamino-n-butan, 
1,6-Diamino-n-hexan und Guanidincarbonat. 

Bevorzugt sind auch Amine, die durch Reaktion der als bevorzugt genannten Isocya- 
20 nate mit Wasser entstehen. 

Als Reaktionskomponenten in Betracht kommende Alkohole sind vorzugsweise 
primare oder sekundare, aliphatische Dialkohole oder Polyalkohole. Als Beispiele 
seien genannt: 

25 

Ethandiol, Propandiol-(l,2), Propandiol-(1,3), Butandiol-(l,4), Pentandiol-(l,5), 
Hexandiol-(l,6), Glycerin und Diethylenglykol. 



30 



Als Reaktionskomponenten auBerdem bevorzugt sind aliphatische Aminoalkohole, 
wie beispielsweise Triethanolamin. 
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Als Penetrationsfbrderer, die in den Mikrokapsebi der erfindungsgemaBen Formulie- 
rungen enthalten sind, kommen alle ublichen Stoffe in Betracht, die in der Lage sind, 
das Eindringen von agrochemischen Stoffen in Pflanzen zu verbessern. Vorzugs- 
weise in Frage kommen Mineralole, Pflanzenole, Ester von Pflanzenolen, Fettsaure- 
5 ester mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen im Saureteil und 1 bis 10 Kohlenstoffatomen 
im Alkoholteil, Ester von gesattigten oder ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen im Saureteil und 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in jedem Alkoholteil, 
Ester von aromatischen Dicarbonsauren mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in jedem 
Alkoholteil, und auBerdem auch Alkanol-alkoxylate. 

10 

Als Beispiele fiir Penetrationsforderer seien genannt: 
Mineralole, 

15 Rapsol, Sonnenblumenol, Maiskemol, Leinsamenol, Riibol, Olivenol, Baumwoll- 
saatol, 

Rapsol-methylester, Raps6l-ethylester, RiibOl-methylester, Rtibol-ethylester, 
" 20 Ethyl-hexyl-laurat, 

Bemsteinsaure-dibutylester, Adipinsaure-dibutylester, Phthdsaure-dibutylester sowie 
Alkanol-alkoxylate der Formel 

25 R-0-(AO) m -Rl (I) 

in welcher 

R fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkylen mit 4 bis 20 Kohlen- 
30 stoffatomen steht, 
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AO fur einen Ethylenoxid-Rest, einen Propylenoxid-Rest, einen Butylenoxid-Rest 
oder fur Gemische aus Ethylenoxid- und Propylenoxid-Resten oder Butylen- 
oxid-Resten steht, 

m fur Zahlen von 1 bis 30 steht und 

R 1 fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderern sind Alkanolalkoxylate 
der Formel 

R-O-(-EO-)— (-PO-)— R 1 aa) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
EO fur -CH 2 -CH 2 -0- steht, 

PO fllr — CH— |H— O oder -CH— CH— CH-O- steht> 

CH 3 

p fiir Zahlen von 0 bis 3 steht, 
q fiir Zahlen von 1 bis 6 steht und 

R 1 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl oder n-Butyl, i-Butyl steht. 
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5 



Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderem sind Alkanoi- 
Alkoxylate der Fonnel 

R-O-C-PO-VCEOOs-R 1 Ob) 
in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
10 EO fur -CH 2 -CH 2 -0- steht, 



25 



PO fllr — CH— CH— O oder -CH— CH— CH r O- steht, 

CH 3 

r fllr Zahlen von 1 bis 6 steht, 



15 s fur Zahlen von 1 bis 3 steht und 

R 1 fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl oder flir Wasserstoff steht. 

Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderem sind Alkanol- 
20 Alkoxylate der Fonnel 

CH 3 -(CH 2 ) r CH 2 .0<-.CH 2 .CH 2 -0-) u -R 1 ffc) 

in welcher 

t fur Zahlen von 8 bis 13 steht, 
u fiir Zahlen von 0 bis 3 steht und 
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R 1 fur Wasserstoft Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl steht. 

In den zuvor angegebenen Formebi steht 

5 R vorzugsweise fur Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, Neopentyl, n-Hexyl, i- 
Hexyl, n-Octyl, i-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, Nonyl, i-Nonyl, Decyl, n-Dodecyl, i- 
Dodecyl, Lauryl, Myristyl, i-Tridecyl, Trimethyl-nonyl, Palmityl, Stearyl 
oderEicosyl 

10 Als Beispiel fur ein Alkanol-Alkoxylat der Foraiel (lb) sei 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat 
der Fonnel 

CH 3 — CH— CH 2 — CH— CH— CH^O— (PO) 6 — (EO) 3 -H (ft-l) 

C 2 H 5 

in welcher 

15 

EO fur -CH 2 -CH 2 -0- steht, 

PO fur — CH— |H— O oder -CH— CH— CH-O- steht und 

CH 3 

20 die Zahlen 6 und 3 Durchschnittswerte darstellen. 

Besonders bevorzugte Alkanol-Alkoxylate der Foirael (Ic) sind Verbindungen dieser 
Fonnel, in denen 

25 t fur Zahlen von 9 bis 12 steht und 

u fllr Zahlen von 0 bis 3 steht. 
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Die Alkanol-Alkoxyate sind durch die obigen Formeln allgemein definiert. Bei 
diesen Substanzen handelt es sich urn Gemische von Stoffen des angegebenen Typs 
mit unterschiedlichen Kettenlangen. Fair die Indices errechnen sich deshalb 
Duchschnittswerte, die auch von ganzen Zahlen abweichen kdnnen. 

5 

Beispielhaft genannt sei Alkanol-Alkoxylat der Fonnel (Ic), in welcher 
t fiir den Durchschnittswert 10,5 steht, 
10 u fur den Durchschnittswert 3,0 steht und 
Rl fiir Methyl steht. 

Die Alkanol-Alkoxylate der angegebenen Formeln sind bekannt oder lassen sich 
15 nach bekannten Methoden herstellen (vgl. WO 98-35 553, WO 00-35 278 und EP-A 
0 681 865). 

Als Zusatzstoffe, die in den Mikrokapseln der erfindungsgemaBen Formulierungen 
enthalten sein konnen, kommen Emulgatoren und inerte organische Solventien in 
20 Frage. 

Bevorzugt kommen als Emulgatoren aninonische oder neutrale Emulgatoren in 
Betracht. Beispielhaft genannt seien Styryl-phenol-alkoxylate. 

25 Als inerte organische Solventien konnen vorzugsweise aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Toluol, Xylol oder Solvesso® vorhanden sein. 

Die Suspension, die in den erfindungsgemaBen Formulierungen neben den Mikro- 
kapseln vorhanden ist enthalt einen oder mehrere bei Raumtemperatur feste, agro- 
30 chemische Wirkstoffe. Unter agrochemischen Wirkstoffen sind hierbei Fungizide, 
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Bakterizide, Insektizide, Akarizide, Nematizide, Molluskizide, Herbizide und Pflan- 
zenwuchsregulatoren zu verstehen. 

Als Beispiele fiir Fungizide seien genannt: 

5 

2-ABilino-4"methyl-6-cyclopropyl-pyrimidin; 2 , ,6-Dibromo-2-methyl-4 , -trifluoro- 
methoxy-4'-trifluoromethyl-13-thiazol-5-carboxatdlid; 2,6-Dichloro-N-(4-trifluoro- 
methylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Methoximino-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acet- 
anrid; 8-Hydroxychinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cymophenoxy)-pyrimidin-4- 
10 yloxy]-phenyl} -3-methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoximino[alpha-(o-tolyloxy)-o- 
tolyl]-acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 
Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
15 (Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, 
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, Caipropamid, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Dichlofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, 
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Dimconazol, Dinocap, Diphenylamin, 
Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 

20 Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fentinacetat, Fentin- 
hydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, Fluquincona- 
zole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aliiminiinn, 
Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, Fenhexamid, 

25 Guazatine, 

Hexachlorbenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Iprovalicarb, 

Kasugamycin, 

30 Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
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Nickeldimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, 
Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyra- 
5 zophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), Quinoxyfen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thio- 
phanat-methyl, Thiram, Tolciophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, 
Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, Trifloxystro- 
10 bin, 

Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram, 

2-[2-(l-CMor-cyclopropyl)-3-(2^^ 
triazol-3-thion 

15 3-(l-[2-(4-[2-C^loiphenoxy)-5-fluorpyrimid-6-yloxy)-phen 
methyl)-5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin und 
2-(2-[6-(3-Chlor-2-me%l-phenoxy)-5-fluor-py^^ 
imino-N-methyl-acetamid. 

20 Als Beispiele fur Bakterizide seien genannt: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Octhilinon, Furancarbons&ure, Oxytetracyclin, 
Probenazol, Tecloftalam. 

25 Als Beispiele fiir Insektizide, Akarizide und Nematizide seien genannt: 

Abamectin, Acephat, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, 
Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclo- 
tin, 
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4-Bromo-2-(4-chlorphenyl)- 1 -(ethoxymethyl)-5-(trifluoromethyl)- lH-pyrrole-3- 
carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin, BPMC, 
Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofeziii, Butocaiboxin, Butylpyridaben, 
Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloetho- 
5 carb, Chloretoxyfos, Chlorfluazuron, Chlonnephos, N-[(6-Chloro-3-pyridinyl)- 
methyl]-N f -cyano-N-methyl-ethanimidamide, Chloipyrifos, Chlorpyrifos M, Cis- 
Resmethrin, Clocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, 
Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin, Clothiarridin, 
Deltamethrin, Demeton-M, Demeton-S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazi- 
10 non, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, 
Dimethoat, Dimethylvinphos, Dioxathion, 

Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethofenprox, Ethoprophos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenobucaib, Fenothiocarb, Fenoxycarb, 
Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenvalerate, Fipronil, Fluazuron, Flucyclo- 
15 xuron, Flucyfhrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Fonnothion, 
Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lambda-cyhalotbrin, Lufenuron, 
20 Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, 
Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos, 
Moxidectin, 

Naled, NC 184, Nitenpyram, 
Oxamyl, Oxydeprofos, 

25 Permethrin, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Pirimicarb, Profenophos, Prome- 
carb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyri- 
daphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, 
30 Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, Terbam, Tetrachlorvinphos, TTuacloprid, Thiafenox, Thiamethoxam, Thiodi- 
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carb, Thiofanox, Thioraethon, Thuringiensin, Tralomethrin, Transfluthrin, 
Triarathen, Triazuron, Trichlorfon, Trifiumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 

5 Als Beispiele flir Molluskizide seien Metaldehyd und Methiocarb genannt. 

Als Beispiele fur Herbizdde seien genannt: 

Anilide, wie z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlor- 

10 picolinsaure, Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4-D, 2,4-DB, 
2,4-DP, Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaure- 
ester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Haloxyfop-methyl und Quizalo- 
fop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. 
Chlorpropham, Desruedipham, Phenmedipham und Propham; Chloracetanilide, wie 

15 z.B. Alachlor, Metazachlor, Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. 
Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; Diphenylether, wie z.B. Acifluorfen, 
Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen und Oxyfluorfen; Harn- 
stoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron und Metha- 
benzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, Seth- 

20 oxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, Imazamethabenz, 
Imazapyr und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil und Ioxynil; 
Oxyacetamide, wie z.B. Mefenacet; Sulfonylharnstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, 
Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl, Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Metsulfuron- 
methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron-ethyl, Thifensulfiiron-methyl, 

25 Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcaibamate, wie z.B. Butylate, Cycloate, 
Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb und Triallate; Triazine, wie z.B. 
Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Triazinone, 
wie z.B. Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, 
Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dithio- 

30 pyr, Ethofinnesate, Fluorochloridone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, 
Quinchlorac, Quinmerac, Siilphosate, Tridiphane, Sulcotrione und Propoxy- 
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carbazone-Sodium. Desweiteren seien 4-Amino-N-(l,l-dimethylethyl)-4,5-diliydro- 
3-(l-metylethyl)-5-oxo-lH-l,2,4-triazole-l-carboxamid und Benzoesaure-2-((((4,5- 
dihdydro-4-methyl-5 -oxo-3 -propoxy- 1 H- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)carbonyl)- 
amino)sulfonyl)-methylester genannt. 

5 

Als Beispiele fur Pflanzenwuchsregulatoren seien Chlorcholinchlorid und Ethephon 
genannt. 

Als ZusatzstofFe, die in der wassrigen Suspension der erfindungsgemaBen Formulie- 
10 rungen enthalten sein konnen, kommen Emulgatoren, Dispergiermittel, Polyvinyl- 
alkohol, Schutzkolloide, Entschaumer, Konservierungsmittel und Verdicker in 
Betracht. Dabei enthalten die Suspensionen einen oder mehrere der Zusatzstoffe. 

Als Emulgatoren und Dispergiermitel kommen hierbei vorzugsweise nicht-ionische 
1 5 und anionische Stofife mit oberflachenaktiven Eigenschaflen in Betracht. 

Als Beispiele fur nicht-ionische Emulgatoren seien die unter den Bezeichnungen 
Pluronic PE 10 100 (Fa. BASF) und Atlox 4913 (Fa. Uniqema) bekannten Produkte 
genannt. Ferner infrage kommen Tristyryl-phenol-ethoxylate und N-Alkyl-pyrroli- 

20 done. Als Beispiele fur anionische Emulgatoren seien Ligninsulfonate, 
Naphthalinsulforisaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, das unter der Bezeich- 
nung Baykanol SL (= Kondensationsprodukt von sulfoniertem Ditolylether mit 
Formaldehyd) im Handel befindliche Produkt der Bayer AG genannt sowie 
phosphatierte oder sulfatierte Tristyryl-phenol-ethoxylate, wobei Soprophor SLK und 

25 Soprophor 4D 384 (Fa. Rhodia) speziell genannt seien. 

Als Schutzkolloide kommen alle ublicherweise fur diesen Zweck in Pflanzenbe- 
handlungsmitteln einsetzbaren Stofife in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind 
Polyvinylalkohole, Ligninsulfonate, Cellulosederivate, Gummi arabicum, Gemische 
30 von Polyvinylalkohol und Gummi arabicum, Polyvinylpyrrolidone, Polyacrylate, 
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Polymethacrylate sowie Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfonsauren mit 
Formaldehyd. 

Als Verdicker koramen alle ublicherweise fur diesen Zweck in P fl anzenb ehandlungs- 
5 mitteln einsetzbaren Stoffe infrage. Bevorzugt sind Kelzan® (thixotropes Ver- 
dickungsmittel auf Xanthan-Basis), Kieselsauren und Attapulgit. 

Als Konseraerungsmittel kommen alle ublicherweise fur diesen Zweck in Pflanzen- 
behandlungsmitteln vorhandenen Substanzen in Betracht Als Beispiele genaant 
10 seien Preventol® (Bayer AG) und Proxel®. 

Als Entschaumer kommen alle Ublicherweise ftir diesen Zweck in Pflanzenbehand- 
iungsmitteln einsetzbaren Stoffe infrage. Vorzugsweise genannt seien Silan-Derivate, 
wie Poly-dimethylsiloxane und Magnesiumstearat 

15 

In der wassrigen Suspension der erfindungsgemaBen Formulierungen konnen auBer- 
dem auch einer oder mehrere, bei Raumtemperatur fltissige, agrochemische Wirk- 
stoffe enthalten sein. 

20 Die Zusaromensetzung der erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen kann 
innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Der Anteil der dispersen, verkap- 
selten Phase in Bezug auf die gesamte Formulierung liegt im Allgemeinen zwischen 
10 und 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 15 und 35 Gew.-%. 

25 Die Mikrokapseln bestehen aus KapseMUe und Kapselinhalt Die Kapselhiillen 
besitzen im Allgemeinen eine Wandstarke zwischen 5 und 20 Nanometer (= nm), 
vorzugsweise zwischen 5 und 12 Nanometer. Die Grofie der Mikrokapseln kann 
innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. So liegt der mittlere Durch- 
messer der Mikrokapseln im Allgemeinen zwischen 1 und 5 fim, vorzugsweise zwi- 

30 schen 2 und 4\xm. Der mittlere Durchmesser ist so definiert, dass 50 % der Masse 
aller Teilchen kleiner und 50 % groBer sind als dieser Wert. 
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10 



25 



Die Zusammensetzung des Kapselinhaltes kann ebenfalls innerhalb eines bestimmten 
Bereiches variiert werden. Im Inneren der Mikrokapseln sind im Allgemeinen 

zwischen 50 und 100 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 70 und 100 Gew.-% 
an Penetrationsforderer, und 

zwischen 0 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 und 30Gew.-% an 
Zusatzstoffen 

enthalten. 



In der wassrigen Phase der erfindungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen kann 
der Anteil an den einzelnen Bestandteilen innerhalb eines grofleren Bereiches variiert 
1 5 werden. S o liegen die Konzentrationen 

an festen, agrochemischen Wirkstoffen im Allgemeinen zwischen 5 und 
40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 35 Gew.-%, 

20 - an Zusatzstoffen im Allgemeinen zwischen 2 und 15 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 3 und 12 Gew.-%, 

an Wasser im Allgemeinen zwischen 30 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwi- 
schen 40 und 60 Gew.-% und 



an agrochemischen Wirkstoffen, die bei Raumtemperatur flussig sind, im 
Allgemeinen zwischen 0 und 35 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 und 
30 Gew.-%. 
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Die Herstellung der erfindungsgemafien Mikrokapsel-Formulierungen erfolgt in der 
Weise, dass man 

zunachst eine Mikroverkapselung durchgefuhrt und 

5 

die erhaltene Mikrokapsel-Dispersion gegebenenfalls nach teilweisem oder 
vollstandigen Entfernen der fltissigen Phase 

mit einer Suspension der gewiinschten Zusammensetzung vennischt. 

10 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens kommen vorzugsweise 
alle diejenigen Komponenten in Betracht, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemafien Mikrokapsel-Formulierungen als bevorzugt 
genannt wurden. Dabei werden die Komponenten in solchen MengenverhMltnissen 
15 eingesetzt, dass in den resultierenden Formulierungen die Konzentrationen an den 
einzelnen Bestandteilen in den bereits genannten Bereichen liegen. 

Im ersten Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens geht man im Allgemeinen so 
vor, dass man ein Gemisch aus mindestens einem Penetrationsf&rderer, mindestens 

20 einem Poly-Isocyanat und gegebenenfalls Zusatzstoffen unter intensivem Riihren in 
einer wassrigen Phase aus Schutzkolloid, gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder 
mehreren Emulgatoren, und Wasser dispergiert. Dabei kann das Vethaltnis von 
Penetrationsforderer zu Isocyanat in einem bestimmten Bereich vaiiiert werden, Auf 
1 Gew.-Teil an Penetrationsforderer setzt man im Allgemeinen zwischen 0,005 und 

25 0,05 Gew.-Teile, vorzugsweise zwischen 0,005 und 0,04 Gew.-Teile an Isocyanat 
ein. 

Die Temperaturen konnen bei der Herstellung dieser Mischung in einem bestimmten 
Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 
30 1 0°C und 1 00°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 90°C. 



WO 03/099005 



PCTYEP03/05163 



-20- 

Die im ersten Schritt hergestellte Dispersion wird im zweiten Schritt des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens unter langsamen Riihren rait mindestens einem Diamin, Poly- 
amin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Aminoalkohol versetzt und dann bis zur 
Beendigung der eintretenden Mikroverkapselung weitergeriihrt. 

5 

In einer besonderen Variante des Verfahrens wird Di- bzw. Polyamin dadurch 
erzeugt, dass man im ersten Schritt eingesetztes Isocyanat mit Wasser zur Reaktion 
bringt, und das entstehende Di- bzw. Polyamin dann mit dem verbliebenen Poly-Iso- 
cyanat reagieren lSsst. In diesem Fall eriibrigt sich die gesonderte Zugabe von Amin. 

10 

Bei der Durchfiihrung dieses zweiten Schrittes des erfindungsgemSBen Verfahrens 
kann das Verhaltnis von Isocyanat zu Amin-Komponente bzw. Alkanol-Komponente 
in einem bestimmten Bereich variiert werden. Im Allgemeinen setzt man auf 1 mol 
an Isocyanat 0,8 bis 1,5 Aquivalente an Amin-Komponente bzw. Alkanol- 
15 Komponente ein. Bevorzugt wahlt man die Mengen an Isocyanat und Amin bzw. 
Alkanol so, dass aquimolare Mengen an Isocyanat- und Amino-Gruppen bzw. 
Hydroxyl-Gruppen vorhanden sind. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des 
20 erfindungsgemaBen Verfahrens innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert wer- 
den. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 40°C und 80°C, vor- 
zugsweise zwischen 50°C und 70°C. 

Im dritten Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die zuvor hergestellte 
25 Mikrokapsel-Dispersion entweder direkt oder nach vorherigem Einengen mit einer 
Suspension aus mindestens einem festen, agrochemischen Wirkstofif, Zusatzstoffen 
und gegebenenfalls einem oder mehreren weiteren bei Raumtemperatur fltlssigen, 
agrochemischen Wirkstoffen verruhrt. Wenn die Mikrokapsel-Dispersion eingeengt 
werden soli, so erfolgt dieses vorzugsweise bei tiefen Temperaturen unter vermin- 
30 dertem Druck. 
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Bei den Suspensionen, mit denen die Mikrokapsel-Dispersionen im dritten Schritt 
des erfindungsgemafien Verfahrens verruhrt werden, handelt es sich urn Suspen- 
sionskonzentrate von agrochemischen Wirkstoffen. Diese Konzentrate enthalten 
neben Wirkstoff auch Wasser und Zusatzstoffe. 

5 

Als Zusatzstoffe kommen dabei Verdicker, Konservierungsmittel, Entschaumer und 
Dispergiennittel in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind diejenigen Substanzen, 
die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemafien Mikro- 
kapsel-Suspensionen als bevorzugte Verdicker, Konservierungsmittel, Entschaumer 
10 und Dispergiennittel genannt wurden. Als agrochemische Wirkstoffe kommen dabei 
diejenigen in Frage, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfin- 
dungsgemafien Mikrokapsel-Dispersionen als agrochemische Bestandteile der wSss- 
rigen Phase genannt wurden. 

15 Die Mengenverhaitnisse, in denen Mikrokapsel-Dispersion und Suspensionskonzen- 
trat miteinander vermischt werden, konnen innerhalb eines grofieren Bereiches vari- 
iert werden. Im Allgemeinen setzt man die Komponenten in solchen Verhaltnissen 
ein, dass auf 1 Gew.-Teil an agrochemischem Wirkstoff zwischen 0,3 und 4 Gew.~ 
Teile, vorzugsweise zwischen 0,5 und 3 Gew.-Teile an Penetrationsfbrderer in 

20 mikroverkapselter Form vorhanden sind. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfiihrung des dritten Schrittes des erfindungs- 
gemMflen Verfahrens wiederum innerhalb eines bestimmten Bereichs variiert werden. 
Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 10°C und 50°C, vorzugs- 
25 weise zwischen 1 0°C und 40°C. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Allgemeinen unter Atmospharendruck 
durchgeflihrt. 

30 In der zuvor angegebenen Weise lassen sich erfindungsgemafle Mikrok^)sel-Formu- 
lierungen herstellen, in denen bereits alle Komponenten enthalten sind, die zur 
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Anwendung benotigt werden. Es ist aber nicht zwingend erforderlich, die nach dem 
zweiten Schritt erhaltenen Mikrokapsel-Dispersionen noch zusatzlich mit Wirkstoff- 
Suspensions-Konzentraten zu versetzeiL Stattdessen kann auch die nach dem zweiten 
Schritt erhaltene Mikrokapsel-Dispersion zu einem spateren Zeitpunkt im Tankmix- 
5 Verfahren zu einer handelstiblichen Suspension von einem oder mehreren agroche- 
mischen Wirkstoffen hinzugefiigt werden. 

Die erfindungsgemafien Mikrokapsel-Formulierungen eignen sich hervorragend zur 
Applikation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder deren 
10 Lebensraum. Sie gewahrleisten ein effektives Eindringen der enthaltenen agroche- 
mischen Wirkstoffe in die zu behandelnden Pflanzen, da die PenetrationsfSrderer ihre 
voile Wirksamkeit entfalten. 

Die erfindungsgemaflen Mikrokapsel-Formulierungen konnen entweder als solche 
15 oder nach voiherigem Verdtinnen mit Wasser in der Praxis eingesetzt werden. Die 
Anwendung erfolgt dabei nach ublichen Methoden, also z.B. durch GieBen, Versprit- 
zen oder Verspriihen. 

Die Aufwandmenge an den erfibadungsgemaBen Mikrokapsel-Formulierungen kann 
20 innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jeweili- 
gen agrochemischen Wirkstoffen und nach deren Gehalt in den Mikrokapsel-Formu- 
lierungen. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele veranschaulicht. 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

5 Eine Mischung aus 215 g Ethylhexyllaurat und 4,8 g Toluylendiisocyanat wird mit 
Hilfe eines Dispergators bei 10 000 Upm iraierhalb von einer Minute in 227 g einer 
1 gew.-%igen LOsung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im 
Gemisch mit 0,5 g eines Silikonentschaumers bei 23°C dispergiert. Danach werden 
1,9 g einer 50 gew.-%igen Losung von Diethylentriamin in Wasser zugegeben. Das 

10 resultierende Reaktionsgemisch wird innerhalb von zwei Stunden auf 70°C aufge- 
heizt und unter langsamem Ruhren weitere vier Stunden auf 70°C gehalten. Nach 
dem anschliefienden Abkiihlen auf Raumtemperatur werden 50 g einer 2 gew.-%igen 
L6sung von Kelzan S® (Verdicker auf Xanthan-Basis) in Wasser und 0,9 g eines 
Konservierungsmittels (Proxel GXL®) hinzugefugt. Man erhalt auf diese Weise 

15 500 g einer Mikrokapselformulierung mit einem Ethylhexyllaurat-Gehalt von 
43 Gew.-% und einer mittleren PartikelgroBe von 3,9 ^m. 

Beispiel 2 

20 Eine Mischung aus 215 g Ethylhexyllaurat, 10,0 g Emulgator L3 (N-Dodecyl-pyrro- 
lidon) und 6,9 g Toluylendiisocyanat wird mit Hilfe eines Dispergators bei 
10 000 UpM innerhalb von einer Minute in 217,5 g einer 1 gew.-%igen Losung von 
Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch mit 0,5 g eines Silikon- 
entschaumers bei 23°C dispergiert. Das resultierende Reaktionsgemisch wird 

25 innerhalb von zwei Stunden auf 70°C aufgeheizt und unter langsamem Ruhren 
weitere vier Stunden auf 70°C gehalten. Nach dem anschliefienden Abkiihlen auf 
Raumtemperatur werden 50 g einer 2 gew.-%igen Losung von Kelzan S® (Verdicker 
auf Xanthan-Basis) in Wasser hinzugef&gt. Man erhalt auf diese Weise 500 g einer 
Mikrokapselformuherung mit einem Ethylhexyllaurat-Gehalt von 43 Gew.-% und 

30 einer mittleren PartikelgroBe von 2, 1 urn. 
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Beispiel 3 

Eine Mischung aus 1 290 g RapsOl, 6,45 g Renex 36® (Polyethylenoxid-Alkylether) 
und 22 g Toluylendiisocyanat wird mit Hilfe eines Dispergators bei 10 000 UpM 

5 inaerhalb von einer Minute in 1 442 g einer 1 gew.-%igen Losung von Polyvinyl- 
alkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch mit 0,6 g eines Silikonentschau- 
mers bei 1 1°C dispergiert. Danach werden 8,7 g einer 50 gew.-%igen Losung von 
Diethylentriamin in Wasser zugegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wird 
innerhalb von einer Stunde auf 70°C aufgeheizt und unter langsamem Rtihren weitere 

10 vier Stunden auf 70°C gehalten. Nach dem anschlieBenden Abkuhlen auf Raumtem- 
peratur werden 225 g einer 2 gew.-%igen Losung von Kelzan S® (Verdicker auf 
Xanthan-Basis) in Wasser und 5,5 g eines Konservierungsmittels (Proxel GXL®) 
hinzufugt. Man erhalt auf diese Weise 3 000 g einer Mikrokapselformulierung mit 
einem Rapsol-Gehalt von 32 Gew.-% und einer mittleren PartikelgrfiBe von 3,2 nm. 

15 

Beispiel 4 

Eine Mischung aus 135 g Rapsolmethylester, 0,07 g Emulgator L3 (N-Dodecyl- 
pyrrolidon) und 2,5 g Toluylendiisocyanat wird mit Hilfe eines Dispergators bei 

20 10 000 Upm innerhalb von einer Minute in 138,8 g einer 1 gew.-%igen Losung von 
Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch mit 0,06 g eines Silikon- 
entschaumers bei 15°C dispergiert. Danach werden 0,49 g einer 50 gew.-%igen 
Losung von Diethylentriamin in Wasser zugegeben. Das resultierende Reaktionsge- 
misch wir innerhalb von einer Stunde auf 70°C aufgeheizt und unter langsamem 

25 Rtihren weitere vier Stunden auf 70°C gehalten. Nach dem anschlieBenden Abktihlen 
auf Raumtemperatur werden 15 g einer 2 gew.-%igen Losung von Kelzan S® (Ver- 
dicker auf Xanthan-Basis) in Wasser sowie je 0,3 g Preventol D2® und Preventol 
D7® (Konservierungsmittel) hinzugefiigt. Man erhalt auf diese Weise 300 g einer 
Mikrokapselformulierung mit einem Rapsolmethylester-Gehalt von 45 Gew.-% und 

30 einer mittleren PartikelgroBe von 2,9 pm. 
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Beispiel 5 

Eine Mischung aus 120 g Rapsolethylester und 3,71 g einer Losung aus 44,7 Gew.-% 
Toluylendiisocyanat, 35,3 Gew.-% Desmodur® 44 V 20 L und 20 Gew.-% Solvesso 
5 200® wird mit Hilfe eines Dispergators bei 8 000 Upm innerhalb von einer Minute in 
153,1 g einer 1 gew.-%igen Losung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in 
Wasser im Gemisch mit 0,06 g eines SilikonentschSumers bei 15°C dispergiert Das 
resultierende Reaktionsgemisch wird innerhalb von einer Stunde auf 70°C aufgeheizt 
und unter langsamem Rilhren weitere vier Stunden auf 70°C gehalten. Nach dem 
1 0 anschlieBenden Abkuhlen auf Raumtemperatur werden 7,5 g Wasser und 1 5 g einer 2 
gew.-%igen Losung von Kelzan S® (Verdicker auf Xanthan-Basis) in Wasser sowie 
je 0,3 g Preventol D2® und Preventol D7® (Konservierungsmittel) hinzugefiigt. Man 
erhalt auf diese Weise 300 g einer Mikrokapselformulierung mit einem RapsSl- 
ethylester-Gehalt von 40 Gew.-% und einer mittleren PartikelgrSJJe von 2,5 \im. 

15 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 120 g Rapsolethylester, 2,1 g Toluylendiisocyanat und 1,6 g 4,4'- 
Methylen-bis-(cyclohexyl)-isocyanat wird mit Hilfe eines Dispergators bei 8 000 

20 Upm innerhalb von einer Minute in 153,1 g einer 1 gew.-%igen Losung von Poly- 
vinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch mit 0,06 g eines Silikonent- 
schaumers bei 17°C dispergiert. Das resultierende Reaktionsgemisch wird innerhalb 
von einer Stunde auf 70°C aufgeheizt und unter langsamem Ruhren weitere vier 
Stunden auf 70°C gehalten. Nach dem anschlieBenden Abktlhlen auf Raumtempe- 

25 ratur werden 22,5 g einer 2 gew.-%igen LGsung von Kelzan S® (Verdicker auf 
Xanthan-Basis) in Wasser sowie je 0,3 g Preventol D2® und Preventol D7® 
(Konservierungsmittel) hinzugefiigt. Man erhalt auf diese Weise 300 g einer 
Mikrokapselfomiulierung mit einem Rapsolethylester-Gehalt von 40 Gew.-% und 
einer mittleren PartikelgroBe von 2,5 nm. 



30 
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Beispiel 7 

Eine Losung aus 120 g Rapsolethylester, 2,50 g Desmodur T 80® (Bayer AG) und 
1,21 g Hexamethylen-l,6-diisocyanat wird bei 23°C mit Hilfe eines Dispergators bei 
5 8 000 Upm (Umdrehungen pro Minute) innerhalb von einer Minute in einer 0,9 
gew.-%igen Losung von Polyvinylalkohol (Mowiol 26-88®) in Wasser im Gemisch 
mit 0,06 g eines Silikonentschaumers dispergiert. Das Gemisch wird innerhalb von 
einer Stunde auf 70°C aufgeheizt und dann unter langsamem Rtihren weitere 4 Stun- 
den auf 70°C gehalten. Nach dem anschlieflenden Abkuhlen auf Raumtemperatur 
10 werden 22,5 g einer 2 gew.-%igen Losung von Kelzan S® in Wasser und 0,6 g Kon- 
servierungsmittel (0,3 g Preventol D2® und 0,3 g Preventol D7®) hinzugefiigt Man 
erhalt auf diese Weise 300 g einer Mikrokapsel-Formulierung mit einer mittleren 
Partikelgrofle von 2,51 nm und einer durchschnittlichen theoretischen Wanddicke 
von 12 nm. 

15 

Beispiel 8 

451 g Tebuconazol werden mit 30 g eines Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockpoly- 
mers, 1 g eines Silikonentschaumers und 296 Wasser vennischt Die Mischung wird 
20 zunachst grob zerkleinert und dann mit Hilfe einer Perlmiihle auf den gewiinschten 
Feinheitsgrad gemahlen. Nach Zugabe von 50 g Glycerin, 2 g Konservierungsmittel 
(Preventol D7®) und 50 g einer 2,0 gew.-%igen wassrigen Losung von Kelzan S® 
erhalt man 1 000 g eines Suspensionskonzentrates mit einem Tebuconazol-Gehalt 
von 500 g/1. 

25 

Beispiel 9 

Unter langsamem Riihren werden 40 g des Suspensionskonzentrates gemafi Beispiel 
8 sowie 40 g der Mikrokapsel-Formuherung gemafi Beispiel 7 und 10 g Propandiol, 
30 4 g einer 2,0 gew.-%igen wSssrigen Losung von Kelzan S®, 0,2 g Konser- 
vierungsmittel (Preventol D7®) und 5,8 g Wasser vennischt. Man erhalt auf diese 
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Weise 100 g einer Formulierung, die 18 Gew.-% Tebuconazol und 16 Gew.-% Raps- 
olethylester enthalt. 

Verwendungsbeispiel / Penetrationstest 

5 

In diesem Test wurde die Penetration von Wirkstoffen durch enzymatisch isolierte 
Kutikeln von Apfelbaumblattern gemessen. 

Verwendet wurden Blatter, die in voll entwickeltem Zustand von ApfeMumen der 
1 0 Sorte Golden Delicious abgeschnitten wurden. Die Isolierung der Kutikeln erfolgte in 
der Weise, dass 

zunachst auf der Unterseite mit Farbstoff markierte und ausgestanzte Blatt- 
scheiben mittels Vakuuminfiltration mit einer auf einen pH-Wert zwischen 3 
1 5 und 4 gepufferten Pectinase-Lflsung (0,2 bis 2 %ig) gefilUt wurden, 

dann Natriumazid hinzugefugt wurde und 

die so behandelten Blattscheiben bis zur Auflosung der urspriinglichen Blatt- 
20 struktur und zur Abldsung der nicht zellulMren Kutikula stehen gelassen wur- 

den. 

Danach wurden nur die von Spaltoffhungen und Haaren fireien Kutikeln der Blatt- 
oberseiten weiter verwendet. Sie wurden mehrfach abwechselnd mit Wasser und 
25 einer Pufferlosung vom pH-Wert 7 gewaschen. Die erhaltenen sauberen Kutikel 
wurden schlieBlich auf Teflonpiattchen aufgezogen und mit einem schwachen Luft- 
strahl geglattet und getrocknet. 

Im nachsten Schritt wurden die so gewonnenen Kutikelmembranen fur Membran- 
30 Transport-Untersuchungen in Diffiisionszellen (= Transportkammern) aus Edelstahl 
eingelegt. Dazu wurden die Kutikeln mit einer Pinzette mittig auf die mit Silikonfett 
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Die Versuchsergebrdsse gehen aus der folgenden Tabelle hervor. Bei den angege- 
benen Zahlen handelt es sich urn Durchschnittswerte von 8 Messungen. 

Tabeile 



Spritzbrilhe 


Wirkstofipenetration nach 2 Tagen 


Standardabweichung 


A (erfindungsgemSfi) 


10,92 % 


±2,65% 


B (bekannt) 


0,23 % 


±0,46% 
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Patentanspruche 

1 . Mikrokapsel-FormulieniDgen, bestehend aus 

5 A) einer teilchenfonnigen, dispersen Phase von Mikrokapseln, die 

• Hflllen aus Polyharnstoff und/oder Polyurethan in mittleren 
Schichtdicken zwischen 5 und 20 nm aufweisen und 

10 • als Kapselfiillung 

- mindestens einen Penetrationsforderer sowie 

- gegebenenfalls Zusatzstoffe 



15 



25 



enthalten, 



und 



B) einer Suspension, die 

20 • mindestens einen festen, agrochemischen Wirkstoff, 

• Zusatzstoffe, 

• Wasser und 

• gegebenenfalls einen oder mehrere bei Raumtemperatur 
fliissige, agrochemische Wirkstoffe 



enthalt. 
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2. Verfahren zur Herstellung von Mikrokapsel-Formulierungen gemSB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 



10 



15 



a) in einem ersten Schritt ein Gemisch aus 

• mindestens einem Penetrationsforderer, 

• mindestens einem Poly-Isocyanat aus der Gruppe der alipha- 
tischen Isocyanate, aromatischen Isocyanate, cycloalipha- 
tischen Isocyanate und/oder dem Isocyanat der Fonnel 

OCN-(CH 2 ) 6 ^ n A n ^(CH 2 ) 6 -NCO q 



und 



• gegebenenfalls Zusatzstoffen 
in einer wassrigen Phase aus 



• einem oder mehreren Schutzkolloiden, 

• Wasser und 

20 • gegebenenfalls einem oder mehreren Emulgatoren 



dispergiert, 

der dabei anfallenden Mischung in einem zweiten Schritt mindestens 
ein Diamin, Polyamin, Dialkohol, Polyalkohol und/oder Aminoalko- 
hol zufttgt, und 
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c) die erhaltene Mikrokapsel-Dispersion in einem dritten Schritt gegebe- 
nenfalls ganz oder teilweise von der fltissigen Phase befreit und dann 
mit einer Suspension aus 

• mindestens einem festen, agrochemischen Wirkstoff, 

• Zusatzstoffen und 

• gegebenenfalls einem oder mehreren bei Raumtemperatur 
fltissigen, agrochemischen Wirkstoffen 

verriihrt. 

3. Verwendung von Mikrokapsel-Fonnulierungen gemaB Anspruch 1 zur Appli- 
kation der enthaltenen agrochemischen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder 
deren Lebensraum. 

4. Mikrokapsel-Zubereitungen, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Mikro- 
kapseln, die 

• Htillen aus Polyharnstoff und/oder Polyurethan in mittleren Schicht- 
dicken zwischen 5 und 20 nm aufweisen und 

• als Kapselfullmig 

- mindestens einen Penetrationsfftrderer sowie 

- gegebenenfalls Zusatzstoffe 

enthalten, 

gegebenenfalls im Gemisch mit 

• einem oder mehreren Verdilnnungsmitteln und/ oder 

• Zusatzstoffen. 
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5. Verwendung von Mikrokapsel-Zubereitungen gemaB Anspruch 4 zur Verbes- 
serung der Wirksamkeit von Pflanzenbehandlungsmitteln. 
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bestrichenen Rander der Diffiisionszellen plaziert und mit einem ebenfalls gefetteten 
Ring verschlossen. Die Anordnung war so gewShlt worden, dass die moiphologische 
AuBenseite der Kutikeln nach auBen, also zur Luft, gerichtet war, wahrend die 
urspriingliche Innenseite dem Inneren der Diflusionszelle zugewandt war. Die Diffu- 
5 sionszellen waren mit Wasser bzw. mit einem Gemisch aus Wasser und Losungs- 
mittel gefiillt. 

Zur Bestimmung der Penetration wurden jeweils 9 jil einer Spritzbriihe der nachste- 
hend genannten Zusammensetzung auf die Aufienseite einer Kutikula appliziert. 

10 

Spritzbruhe A 

10 g der Formulierung gemaB Beispiel 9 werden mit soviel entsalztem Wasser ver- 
dOnnt, dass eine Spritzbruhe entsteht, die einen Tebuconazol-Gehalt von 0,6 g/1 auf- 
15 weist. 

Spritzbruhe B 

10 g eines handelstiblichen Tebuconazol-Suspensionskonzentrates werden mit soviel 
20 entsalztem Wasser versetzt, dass eine Spritzbriihe entsteht, die einen Tebuconazol- 
Gehalt von 0,6 g/1 aufweist. 

Nach dem Auftragen der SpritzbrOhen lieB man jeweils das Wasser verdunsten, 
drehte dann jeweils die Kammern urn und stellte sie in thermostatisierte Wannen, 
25 wobei sich unter der Aufienseite der Kutikula jeweils eine gesattigte wassrige Cal- 
ciumnitrat-4-hydrat-L6sung befand. Die einsetzende Penetration fand bei einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 56 % und einer eingestellten Temperatur von 25°C 
statt. In regelmSBigen Abstanden wurden mit einer Spritze Proben entnommen und 
mittels HPLC auf den Gehalt an penetriertem Wirkstofif hin untersucht. 

30 
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